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(57) Abstract: A method and the use of such a method
for reacting and exploiting hydrogen from metallurgy re-
sidues are disclosed. The metallurgy residue is brought
into connection with water at a minimum temperature
which is above 50°C and below 500°C. In this case, hy-
drogen gas results.

(57) Zusammenfassung: Verfahren und Verwendung ei-
nes solchen Verfahrens zur Umsetzung und Verwertung
von Wasserstoff aus Hiittenreststoffen. Der Hiittenrest-
stoff wird bei einer Mindesttemperatur, die oberhalb von
50°C und unterhalb von 500°C liegt liegt, mit Wasser in
Verbindung gebracht. Dabei entsteht Wasserstoffgas.
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Verfahren zur Umsetzung und Verwertung von Hiittenreststoffen zu

Wasserstoffgas

[001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Umsetzung
und Verwertung von Metallpartikel enthaltenden Huttenreststoffen und auf die
Verwendung von solchen Huttenreststoffen, die in der metallerzeugenden bzw.

metallverarbeitenden Industrie anfallen.

[002] Es wird die Prioritat der deutschen Patentanmeldung DE 10 2008 021
562.7 beansprucht, die am 30.4.2008 unter dem Titel ,,Verfahren zur Umsetzung

und Verwertung von Hlttenreststoffen zu Wasserstoffgas" eingereicht wurde.

[003] In Stahl- und anderen Metallwerken fallen gro3e Mengen an Prozess- oder
Huttenstauben (z.B. in Form von Metallstaub oder Stahlwerkstaub) an, die ubli-
cherweise in einem ersten Schritt so aufbereitet werden, dass sie transportfahig

sind. Diese Staube werden im Folgenden als Huttenreststoffe bezeichnet.

[004] Die Transportfahigkeit wird durch das chemische Reaktionspotenzial ge-
kennzeichnet. Flr eine sichere Transportierbarkeit sollte dieses Reaktionspotenti-

al moglichst gering sein.

[005] Huttenreststoffe umfassen einen groBBen Anteil elementarer, respektive

nicht-oxidierter Metalle, wie zum Beispiel Eisen.
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[006] Aus der PCT-Publikation WO 2007/068025 A2 ist ein Ansatz bekannt, bei
dem es um das Verbrennen von Stauben mit Sauerstoff geht. Hier findet also
eine Oxidation der Staube statt. Dieser Vorgang ist exotherm. In einem nachge-
schalteten Prozess wird dann mittels eines Reduktionsprozesses elementares
Zink bereit gestellt. Dieser Reduktionsvorgang ist endotherm und es muss Pri-
marenergie zugefuhrt werden. Gemal der genannten Publikation dient Koks als
Primdrenergielieferant und als Reduktionsmittel. Weitere Energie wird durch eine
Induktionsheizung dem Prozess zugefuhrt. WO 2007/068025 A2 beschreibt somit
das Bereitstellen von hochreinem ZnO und die Méglichkeit des Abtrennens von
CO.

[007] Der Druckschrift DE332891 A ist zu entnehmen, dass elementares Eisen
mit Wasser zu Wasserstoff und Eisenoxid umgesetzt werden kann. Man geht
gemalB DE332891 A von Eisen aus, das in einem Reduktionsprozess gewonnen
wurde. Dieses elementare Eisen kann dann in einem Oxidationsverfahren oxidiert
werden. Daraus ergibt sich ein Kreislauf in dem relativ reine Materialien einge-
setzt werden. Dem genannten Dokument ist zu entnehmen, dass es bei reinem
elementarem Eisen notwendig ist, eine alkalische Umgebung zu schaffen, um ei-

ne Umsetzung zu erreichen.

[008] Aus der Druckschrift DE 4410915 ist bekannt, dass unter idealen Bedin-
gungen Eisen mit Wasser versetzt und zu Eisenoxid oxidiert werden kann, wobei
Wasserstoff entsteht. Auch hier geht es um einen Kreislauf aus Oxidation und
anschlieBender Reduktion. Die erforderliche Energiemenge wird hier solarther-

misch zur Verfligung gestellt.

[009] Es stellt sich daher die Aufgabe, ein Verfahren sowie eine entsprechende
Verwendung zu schaffen, die dazu geeignet sind Energie oder einen Energietra-

ger aus diesen Huttenreststoffen zu gewinnen.

[0010] Ausserdem soll dieser Vorgang madglichst kostengunstig, einfach und si-

cher sein.
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Zusammenfassung der Erfindung

[0011] GemaB Erfindung wird ein Verfahren bereit gestellt, das sich durch die
Merkmale des Hauptanspruchs auszeichnet. Gemal diesem Verfahren werden
Huttenreststoffe in einen Reaktionsbereich eingebracht und mit Wasser in flassi-
ger oder dampfférmiger Form versetzt und intensiv durchmischt. AuBerdem wird
geman Erfindung daflr gesorgt, dass die Huttenreststoffe eine Temperatur auf-
weisen, die oberhalb von 50° C und unterhalb von 500° C liegt. Entweder werden
die Hlttenreststoffe zu diesem Zweck erwdarmt (z.B. mit Heizmitteln, oder durch
warmeerzeugende oder warmeabgebende Zusatzstoffe, die im Huttenreststoff
vorhanden sind, oder durch die bewusste Zugabe warmeerzeugender oder war-
meabgebender Zusatzstoffe), oder die Huttenreststoffe befinden sich bereits
beim Einbringen auf einem entsprechenden Temperaturniveau, da sie zum Bei-
spiel aus einem Stahlwerk entnommen und in den Reaktionsbereich libergeben

wurden.

[0012] Unter diesen Bedingungen wird dann in dem Reaktionsbereich Wassers-
toffgas freigesetzt. Das wasserstoffhaltige Gas wird aus dem Reaktionsbereich
entnommen und die verbleibenden Hlttenreststoffe werden aus dem Reaktions-
bereich entfernt. In diesem Zusammenhang findet eine Oxidation der Metallantei-
le des HUttenreststoffs statt und der Huttenreststoff samt den oxidierten Metall-

anteilen wird abschlieBend aus dem Reaktionsbereich entnommen.

[0013] Vorzugsweise werden durch das Vorgeben von Inertbedingungen explosi-

onsgeschutzte Bedingungen im Reaktionsbereich sichergestelit.

[0014] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden Inertbedingungen sicher-

gestellt indem z.B. Zundquellen vermieden oder entfernt werden.

[0015] In einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform werden zusatzlich oder
alternativ zu dem Vermeiden von Zundquellen dadurch Inertbedingungen vorge-
geben, dass vor dem Einbringen von Wasser (in Flissig- oder Dampfform) ein

Inertgas (vorzugsweise Stickstoff) eingeleitet wird, um den Reaktor zu ,spulen®.
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[0016] In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform wird vorab eine Grundi-
nertisierung vorgenommen, bevor dann der Prozess unter Uberdruck ausgefihrt
wird. Durch das Vorgeben von Bedingungen, die den Aufbau eines Uberdrucks
ermoglichen, stellen sich Inertbedingungen ein, da zum einen permanent Was-
serdampf entsteht und zum anderen eine Einkondensation von Luft vermieden
wird. Dadurch wird der Sauerstoffanteil im Inneren des Reaktors stets in einem
Bereich gehalten, der im nichtexplosiven Bereich des Wasserstoff-Sauerstoff
Gasgemisches liegt. Dieser Ansatz wird auch als selbstinertisierend bezeichnet.
Vorzugsweise betragt der Sauerstoffanteil des Wasserstoff-Sauerstoff Gasgemi-
sches weniger als 4%, und vorzugsweise weniger als 2% und besonders bevor-

zugt weniger als 1%.

[0017] Die Erfindung zeichnet sich dadurch aus, dass aus (Hutten-) Reststoffen
der metallerzeugenden bzw. —verarbeitenden Industrie Wasserstoffgas erzeugt
werden kann. Diese Form der Wasserstofferzeugung ldsst sich besonders vorteil-
haft mit anderen Prozessen — insbesondere Agglomerationsprozessen - verbinden

und kann dadurch eventuell nochmals effizienter und gunstiger werden.

[0018] Weiterhin wird in einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Zu-
satzstoff CaO als warmeerzeugender Zusatzstoff und als Bindemittel dem Prozess
hinzugeben, oder dieser Zusatzstoff ist bereits im Staub vorhanden, um die Tem-

peraturfihrung des Prozesses effektiv und einfach beeinflussen zu kénnen.

[0019] Es ist ein Vorteil des Einsetzens von vorhandenem CaO, oder des Zuset-
zens von Ca0, dass dieser Zusatzstoff einerseits beim Vermengen mit Wasser
Warme abgibt, die eine Beschleunigung der Umsetzung zu Wasserstoff bewirkt,
und dass dieser Zusatzstoff andererseits eine gewisse bindende oder haftbildende
Wirkung auf die Huttenreststoffe hat. Durch diese Wirkung kénnen die Hltten-

reststoffe z.B. in einem nachfolgenden, optionalen Schritt agglomeriert werden.

[0020] AuBerdem wird eine Verwendung von Huttenreststoffen vorgerschlagen,

die Metallstaub und einen Alkalioxidanteil oder einen Erdalkalioxidanteil als Zu-
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satzstoff umfassen, um Wasserstoffgas zu erzeugen. Zu diesem Zweck werden
die Huttenreststoffe mit Wasser versetzt, durchmischt und der Metallstaub wird
auf einer Temperatur gehalten, die oberhalb von 50° C und unterhalb von 500° C

liegt.

[0021] Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung bilden die Gegens-

tande der abhangigen Anspriche.

ZEICHNUNGEN

[0022] Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung werden im Folgenden unter Bezug-

nahme auf die Zeichnungen naher beschrieben. Es zeigen:

FIG. 1 eine schematische Darstellung einer ersten erfindungsgemassen
Vorrichtung;

FIG. 2 eine schematische Darstellung einer zweiten erfindungsgemassen

Vorrichtung.

Detaillierte Beschreibung

[0023] GemaB Erfindung werden Huttenreststoffe, die Metallstaub, Metallpulver,
Brockelmetalle oder anderen partikelformige Metalle enthalten, einem neuartigen
Umsetzungsprozess unterzogen. Der Einfachheit halber werden diese Ausgangs-
materialien hier gesamthaft als Huttenreststoffe bezeichnet. Vorzugsweise bein-
halten die Huttenreststoffe Eisenpartikel in Form von Eisenfeinstaub, Eisengrob-
staub, Feineisen, Brockeleisen und Partikel anderer unedler Metalle. Als unedle
Metalle werden im vorliegenden Zusammenhang Metalle bezeichnet, die bei
Normalbedingungen mit dem Sauerstoff aus der Luft reagieren, respektive oxi-

dieren. Der Metallanteil der Hittenreststoffe wird hier mit Me bezeichnet.
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[0024] Vorzugsweise umfassen die Huttenreststoffe geméss Erfindung metalli-

sche Fein- und/oder Grobstdaube mit einer sehr grossen spezifischen Oberflache.
Eine besonders schnelle und effiziente Umsetzung zu Wasserstoff ergibt sich bei
Huttenreststoffen, deren Metallstaubanteil den in der folgenden Tabelle 1 ange-

gebenen Bedingungen genugt:

Tabelle 1

Spezifische Oberfliche [m?/m?]
Erfindungsgemasser Feinstaub 5’000 bis 5'000°000
Erfindungsgemasser Grobstaub 20’000 bis 1'500'000
Erfindungsgemasse Staubmi- 5’000 bis 5'000°000

schung aus Fein- und Grobstaub

[0025] Ganz besonders bevorzugt sind Huttenreststoffe, deren Metallstaubanteil

den in der folgenden Tabelle 2 angegebenen Bedingungen genugt:

Tabelle 2

Spezifische Oberfliche [m?/m?]
Erfindungsgemasser Feinstaub 400’000 bis 600000
Erfindungsgemasser Grobstaub 60’000 bis 80000
Erfindungsgemasse Staubmi- 150’000 bis 180’000

schung aus Fein- und Grobstaub

[0026] Vorzugsweise umfassen die Hlttenreststoffe geméass Erfindung bis zu
100% der metallische Fein- und/oder Grobstaube mit der folgenden Zusammen-

setzung (siehe Tabelle 3):



WO 2009/133030 PCT/EP2009/054959

7

Tabelle 3

Feinstaubzusammensetzung in Grobstaubzusammensetzung in

% %
Cao 5-15 15 -30
Fe-ges 40 - 50 35-40
Fe-met 8-15 20 - 25
FeO 16 - 19 13-17
Mg 1-2 3-5
Zn 6 - 4¢ 2-10
Feuchte <0,1 <0,1

[0027] In dieser und der folgenden tabellarischen Auflistung steht der Begriff
Fe-ges fur den gesamten Eisenanteil. Dieser gesamte Eisenanteil umfasst sowohl

den metallischen Eisenanteil (Fe-met), als auch z.B. die Metalloxide (FeO).

[0028] Tabelle 4 zeigt eine besonders bevorzugte Zusammensetzung aus Fein-
und Grobstaub:

Tabelle 4

Zusammensetzung einer erfindungsgemasse Staubmischung aus

Fein- und Grobstaub in %

Cao 5-30

Fe-ges 35-50

Fe-met 8-25

FeO 13-19
Mg 1-5
Zn 2-40

Feuchte <0,1

10 [0029] Verallgemeinert kann gesagt werden, dass die metallischen Fein-
und/oder Grobstaube, die bis zu 100% des HUlttenreststoffs ausmachen kdnnen,

der gemass Erfindung zum Einsatz kommt, mindestens einen kleinen Anteil eines
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Erdalkalioxids und/oder Alkalioxids (vorzugsweise Calciumoxid, CaO, oder Kali-
umoxid, K,O) als Zusatzstoff umfasst. Der Anteil des Alkalioxids oder Erdalkali-

oxids betragt vorzugsweise zwischen 5 und 30% des Staubs.

[0030] Der Einsatz des Erdalkalioxids oder Alkalioxids erfolgt primar aus einem
Grund. Wenn dem Huttenreststoff namlich Wasser zugefuhrt wird, wie es die Er-
findung vorsieht, so entsteht Warme (z.B. bei der exothermen Reaktion von CaO
zu Ca(OH),; Kalkloschreaktion genannt). Diese Warme, die in dem Huttenrest-
stoff durch den Erdalkalioxidanteil oder den Alkalioxidanteil entsteht, fuhrt zu ei-
ner schnelleren und besseren Umsetzung der metallischen Anteile des Hutten-
reststoffes zu Wasserstoff. Hier wird das Alkalioxid oder Erdalkalioxid also wegen

der warmeerzeugenden oder warmeerhdhenden Wirkung eingesetzt.

[0031] Zusatzlich kann das Alkalioxid oder Erdalkalioxid dazu dienen, die Be-

standteile oder Anteile des Huttenreststoffes nach der erfolgten Freisetzung von
Wasserstoff miteinander zu verbinden (Aggregatbildung genannt). D.h., das Al-
kalioxid oder Erdalkalioxid dient als Bindemittel, indem die Loschreaktion zur Er-

zeugung von Bindemittel genutzt wird.

[0032] Dies alles vorausgeschickt, liegt der Erfindung die folgende, vereinfachte
Reaktionsgleichung zu Grunde: x Me + H,O = Me,O + H, (In dieser Gleichung
steht Me fur den Metallanteil; vorzugsweise, aber nicht notwendigerweise, han-
delt es sich bei dem Metallanteil Me um Eisenpartikel Fe und/oder Zink- und/oder

Aluminiumpartikel).

[0033] Die Erfindung lasst sich neben den erwahnten Eisenpartikeln besonders

vorteilhaft auch auf Zink- und Aluminiumpartikel anwenden.

[0034] Die folgenden Staubkomponenten treten zum Beispiel in den Hlttenrest-
stoffen von Stahlhitten auf:

- metallisches Eisen, Fe-met, zwischen 8 und 25% vom Staub

- nichtmetallisches Eisen, wie z.B. Eisenoxid, FeO und Fe,03, zwischen 13

und 19% vom Staub,
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- und eventuell auch andere Metalle oder Metallverbindungen, wie z.B. Mg

(zwischen 1 und 5%) und/oder Zn (zwischen 2 und 12 %).

[0035] Haufig sind die folgenden Staubkomponenten zuséatzlich in den Hutten-
reststoffen vorhanden: SiO,, Al,03, CaO, MgO und Kohlenstoffanteile (C-ges). Je
nach Stahlsorte, die in der Stahlhutte verarbeitet wird, sind eventuell auch die
entsprechenden Legierungselemente (Chrom, Nickel, usw.) im Staub zu finden.
Auch diese Staube kdnnen in dem erfindungsgemassen Verfahren zu Wasserstoff

umgesetzt werden.

[0036] Ein Vorteil der gegenstandlichen Erfindung ist, wenn sie auf Feinstaube,

Grobstdube oder Staubmischungen mit einer der in den Tabellen 1 oder 2 ange-
gebenen spezifische Oberflache angewendet wird, dass bei der Verarbeitung die-
ses Huttenreststoffes zu einem transportablen Energietrager Wasserstoff in wirt-
schaftlich vernunftigem Ausmal3 erzeugt werden kann, ohne einen grossen reak-

tionstechnischen und apparativen Zusatzaufwand betreiben zu missen.

[0037] Besonders schnell und effizient gelingt diese Umsetzung bei den in Tabel-

le 3 oder in Tabelle 4 gezeigten Zusammensetzungen.

[0038] GemalB Erfindung werden trockene Metallpartikel Me, z.B. in Form von
trockenem Metallstaub in einem Reaktionsbereich 17 gezielt und kontrolliert mit
Wasser (H,0) versetzt. Das Wasser kann je nach Bedarf und Ausfihrungsform in
flissiger Form oder als Dampf zugesetzt werden. Bei dem Oxidationsvorgang, der
unter diesen Bedingungen ablauft, wird das Metall oxidiert und es entsteht aus
dem Wasser ein sogenanntes Brlidengas oder ein Bridenstrom, das/der Wasser-
stoff (H;) enthalt. Ein wesentlicher Aspekt der entsprechenden Prozessfuhrung ist
die Temperatur. Je hdher die Prozesstemperatur gewdahlt wird, desto hoher liegt
der Umsetzungsgrad der Reaktion. Die typische Temperaturbandbreite flr die
erfindungsgemdsse Umsetzung liegt bei 50 bis 500 °C. Besonders bewahrt haben
sich fur die erfindungsgemasse Umsetzung Temperaturen, die zwischen 150 und

300 °C liegen. Alle diese Temperaturwerte liegen deutlich unterhalb derjenigen
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Werte, die anhand von Berechnungen und theoretischen Betrachtungen zu er-

warten gewesen waren.

[0039] Der Begriff Brudenstrom wird hier verwendet, um ein ausstromendes Gas
zu beschreiben, das einen Anteil an Wasserstoffgas und eventuell auch Wasser-

dampf enthdlt. Der Begriff Bridengas beschreibt das entsprechende Gas.

[0040] In diesem Zusammenhang ist wichtig festzustellen, dass die zuvor ange-
gebenen Temperaturen deutlich unterhalb der als sehr kritisch angesehenen
Selbstentziindungstemperatur des Wasserstoffs liegen, die bei ca. 560°C liegt.
Dadurch ergibt sich ein ausreichend grosser Abstand zwischen den Temperatu-
ren, die im erfindungsgemaéssen Verfahren zum Einsatz kommen und den Tempe-
raturen, bei denen es zu einer Explosion kommen kann. Wasserstoff wird in Eu-
ropa in die Explosionsgruppe IIC eingeteilt und sollte aus Sicherheitsgrinden
nicht Temperaturen ausgesetzt werden, die oberhalb der 560°C liegen. Diese Be-

dingung wird durch die Erfindung klar eingehalten.

[0041] Die Untersuchungen haben weiterhin ergeben, dass ein intensiver Pha-
senkontakt zwischen dem Feinstaub, dem Grobstaub oder der Staubmischung
und dem zugesetzten Wasser notwendig ist, um die Umsetzung zu Wasserstoff
effizient zu gestalten. Daher werden bei den in den Tabellen 1 und 2 angegebe-
nen Verhaltnissen zwischen der Oberfldche und dem Volumen besonders schnelle
und effiziente Umsetzungen erzielt. Ausserdem kann der Phasenkontakt deutlich
verbessert werden, indem die Huttenreststoffe im Reaktionsbereich durchmengt
oder bewegt werden. Dieses Durchmengen oder Bewegen wird hier als intensive

Durchmischung bezeichnet.

[0042] Weiterhin hat sich gezeigt, dass der Grad der Metallumsetzung auch von
der Verweildauer oder der Reaktionszeit abhdngt, die zur Verfligung steht. Gene-
rell gilt, dass die Umsetzung umso vollstandiger erfolgt, umso langer die Metall-
partikel Me mit dem Wasser zusammen bei einer Temperatur oberhalb der Min-
desttemperatur von 50°C im Reaktionsbereich 17 (cf. Fig. 1 und Fig. 2) verblei-

ben.
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[0043] Typische Werte (als Beispiel zu verstehen) flir die Wasserzugabe liegen
bei 3% Feuchte des Hiuttenreststoffes aus dem Reaktor, d.h. bei 100kg trocke-
nem Huttenreststoff wird 3kg H,O beigemengt, bzw. 12 bis 14 % aus einem Gra-

nulator, der flr die Agglomeration einem Reaktor nachgeschaltet sein kann.

[0044] Die Umsetzung der Metallpartikel Me findet in einem sogenannten Reak-
tionsbereich 17 statt, der wie folgt definiert werden kann. Bei einem Reaktions-
bereich 17 handelt es sich im Sinne der Erfindung um eine Kammer oder einen
Raum (cf. Fig. 2), der bei einem Batchprozess mindestens zeitweise von der Um-
gebung getrennt oder gegenuber der Umgebung abgeschlossen ist. Wenn ein
kontinuierlicher Prozess zum Einsatz kommt, dann befindet sich der Reaktions-

raum 17 vorzugsweise in einer Art Rohre (cf. Fig. 1).

[0045] Weitere Details einer ersten Vorrichtung 10 werden jetzt in Bezug auf die
Fig. 1 beschrieben. Gezeigt ist eine Vorrichtung 10, die speziell zur Bereitstellung
von Wasserstoff aus Hlttenreststoffen ausgelegt ist, die Metallpartikel Me umfas-
sen. Die Vorrichtung 10 umfasst zu diesem Zweck einen réhrenférmigen Reaktor
11 in dessen Inneren ein Misch- und Fdrderorgan 20 (stark schematisiert darge-
stellt) gelagert ist. Diese Forderschnecke 20 wird durch einen Motor 21 angetrie-
ben und dreht sich um die Rotationsachse A. Durch die Rotation wird der Hutten-
reststoff, der durch eine Offnung oder einen Einlass 12 in das Innere des Reak-
tors 11 gelangt, von links nach rechts beférdert. Bei dieser Beférderung, die vor-
zugsweise kontinuierlich ablauft, wird der Huttenreststoff durchmengt. Vorzugs-
weise wird Wasser (in flissiger Form oder in Dampfform) durch eine oder mehre-
re DUsen in den als Reaktionsbereich 17 bezeichneten Bereich des Reaktors 11
gelassen. In Fig. 1 sind mehrere solche Dusen angedeutet und mit dem Bezugs-
zeichen 18 versehen. Wenn der Huttenreststoff eine Temperatur hat, die ober-
halb der Mindesttemperatur von 50°C liegt, beginnt sich Wasserstoff zu bilden.
Dieser Wasserstoff kann durch einen Auslass 13 entnommen werden. Auf der
rechten Seite des gezeigten Reaktors 10 befindet sich der Entnahmepunkt 14 fir

die Reststoffe, die hier auch als passivierter Staub bezeichnet werden.
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[0046] Vorzugsweise ist der rohrenformige Reaktor 11 mit radial nach innen wei-
senden Mischelementen oder Durchmischungsorganen, Kdmmen oder Rippen
ausgestattet, um den Grad der Durchmischung weiter zu erhéhen. Es kénnen
auch zwei parallel verlaufende Schnecken vorgesehen sein, deren Schaufeln oder

Zahne ineinander greifen.

[0047] Weitere Details einer zweiten Vorrichtung 10 werden jetzt in Bezug auf
die Fig. 2 beschrieben. Die in Fig. 2 gezeigte Vorrichtung 10 zeichnet sich da-
durch aus, dass sie fur einen Batch-Prozess (d.h. flr einen diskontinuierlich ab-
laufenden Prozess) ausgelegt ist. Der Hittenreststoff gelangt durch eine Offnung
oder einen Einlass 12 in das Innere des Reaktors 11. Vorzugsweise wird von
oben her Wasser (in flissiger Form oder in Dampfform) durch eine oder mehrere
Dusen 18 in den als Reaktionsbereich 17 bezeichneten Bereich des Reaktors 11
gelassen. Wenn der Hlttenreststoff eine Temperatur hat, die oberhalb der Min-
desttemperatur von 50°C liegt, dann beginnt sich Wasserstoff zu bilden. Dieser
Wasserstoff kann durch einen Auslass 13 entnommen werden. Die Verweildauer,
die fUr eine Umsetzung notwendig ist, wird dadurch erzielt, dass der Huttenrest-
stoff mindestens wahrend der Verweildauer im Reaktionsbereich 17 verbleibt und

erst anschliessend an einem Entnahmepunkt 14 abgelassen wird.

[0048] Die Vorrichtung 10 nach Fig. 2 umfasst also einen in sich geschlossenen
Batch-Reaktor 11, der den Reaktionsbereich 17 umschliesst. Um wahrend der
Verweildauer die Temperatur der Metallpartikel Me oberhalb der vorgegebenen
Mindesttemperatur zu halten, kénnen optionale Heizmittel im Bereich des Reak-

tors 11 vorgesehen sein.

[0049] In einer bevorzugten Ausfihrungsform kommt man jedoch vollkommen
ohne Heizmittel oder dergleichen aus. In diesem bevorzugten Fall wird die not-
wendige Warmeenergie entweder vorgegeben, indem der Huttenreststoff mit der
notwendigen Temperatur angeliefert wird, oder es wird eine exotherm ablaufende
chemische Reaktion des Erdalkalioxidanteils oder Alkalioxidanteils ausgenutzt.
Diese chemische Reaktion wird ausgeldst, indem das Wasser, das zugegeben

wird, mit dem Erdalkalioxidanteil oder Alkalioxidanteil reagiert. Diese Art der Aus-
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fuhrungsform ist besonders bevorzugt, da der apparative Aufwand deutlich klei-

ner ist als bei Anlagen 10, die speziell beheizt werden mussen.

[0050] Es kdnnen in einer weiteren Ausfuhrungsform auch mehrere kontinuier-

lich arbeitende Reaktoren hintereinander angeordnet werden.

[0051] Der Reaktionsbereich 17 kann in einer speziellen Ausfuhrungsform extern
(z.B. induktiv) oder intern (z.B. durch Heizstdbe) geheizt werden, um die not-
wendige Mindesttemperatur von 50°C vorzugeben. Hierzu kdnnen entsprechende
Heizmittel im Reaktionsbereich 17 oder an dem Reaktor 11 angebracht sein. Zu-
satzlich kénnen die Metallpartikel Me vorgeheizt werden, um dann bereits mit
einer gewissen Grundtemperatur in den Reaktionsbereich 17 eingebracht zu wer-
den, um sie dann dort mit Wasser zu versetzen. Die entsprechenden Heizmittel
fir das Vorheizen kdnnen im Bereich einer Metallpartikelzufuhr 12 angeordnet

sein.

[0052] Die Umsetzung zu Wasserstoff kann beschleunigt, d.h. die Verweilzeit der
Metallpartikel Me im Reaktionsbereich 17 verklrzt werden, indem man flr eine

Agitation (Durchmischung) der Metallpartikel Me sorgt.

[0053] Bei den in den Figuren gezeigten Ausfuhrungsformen handelt es sich um
einfache, stark schematisierte Ausfihrungsformen. Die Darstellungen sind rein
schematischer Natur und es liegt auf der Hand, dass z.B. der Reaktor 11 eine
andere Form haben kann und dass die einzelnen Elemente anders ausgefuhrt

und/oder anders angeordnet sein kénnen.

[0054] Der Reaktor 11 kann bei allen Ausflihrungsformen doppelwandig ausge-
fihrt sein. Diese doppelwandige Ausfuhrung bietet einen hervorragenden Explo-
sionsschutz, da kein Sauerstoff von aussen eindringen oder Wasserstoff von In-
nen herausgelangen kann. Besonders bevorzugt sind Ausfuhrungsformen, bei
denen der Zwischenraum, der sich durch die Doppelwandigkeit ergibt, mit einem
inerten Gas, z.B. Stickstoff, gespllt wird. Es kdnnen aber auch andere Zund-

schutzkapselungen zur Anwendung kommen.
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[0055] Jede der Ausfuhrungsformen kann auch mit Mitteln zum Spulen 19.1 mit
Inertgas ausgelegt sein, wie in den Figuren 1 und 2 angedeutet. Bei Bedarf wird
durch diese Mittel 19.1 Inertgas in den Reaktionsbereich 17 gelassen, um diesen

zu Spulen und um dadurch Inertbedingungen bereit zu stellen.

[0056] Die Metallpartikel Me speichern eine enorme Menge an Warmeenergie
und es ist daher mdglich bei den gezeigten Ausfihrungsformen auf die externen

oder internen Heizmittel ganz zu verzichten.

[0057] Falls die Metallpartikel Me direkt aus einem vorausgehenden Prozess in
den Reaktionsbereich 17 eingebracht werden und falls die Metallpartikel Me eine
bestimmte Grundtemperatur von dem Vorprozess aufweisen, kdnnen die exter-
nen oder internen Heizmittel kleiner dimensioniert oder weniger lang eingesetzt
werden, oder es kann weniger Erdalkalioxidanteil oder Alkalioxidanteil eingesetzt

werden, um die notwendige Warme bereit zu stellen.

[0058] Ein moglicher Reaktionsbereich 17 ist vorteilhafterweise so ausgelegt,
dass er vom Volumen her dazu in der Lage ist sowohl eine Charge der Metallpar-
tikel Me samt Wasser aufzunehmen, als auch das Wasserstoffgas vollstandig auf-
zunehmen, dass wahrend der Verweildauer im Reaktionsbereich 17 entsteht.
Wenn mit einer Losung gearbeitet wird, die von Zeit zu Zeit durch das Offnen
eines Ventils das Wasserstoffgas in einen Wasserstoffdrucktank entleert, dann
kann das Gasvolumen des Reaktionsbereichs 17 entsprechend kleiner ausgelegt

sein.

[0059] Ein anderer mdglicher Reaktionsbereich 17 ist vorteilhafterweise so aus-
gelegt, dass er vom Volumen her dazu in der Lage ist sowohl eine Charge der
Metallpartikel samt dem Wasser aufzunehmen, als auch einen Teil des Wasser-
stoffgases aufzunehmen, das wahrend der Verweildauer im Reaktionsbereich
entsteht. Falls das Volumen so bemessen ist, dass nur ein Teil des Wasserstoff-
gases aufgenommen werden kann, so ist vorzugsweise ein Bridenauslass mit
Uberdruckventil vorgesehen, das selbsttitig 6ffnet, wenn ein gewisser Gasdruck

im Inneren des Reaktionsbereichs 17 entsteht. Durch das Offnen des Uberdruck-
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ventils kann ein Teil des Wasserstoffgases abgelassen werden und es wird somit

Raum fUr die weitere Gasentwicklung bereit gestellt.

[0060] Beim gleichzeitigen Vorhandensein von Zindquellen und zindfdahigen
Gasgemischen kénnen Explosionen im Gasraum auftreten. Um Explosionen zu
vermeiden, sollte verhindert werden, dass Reste an Sauerstoff im Reaktionsbe-
reich 17 vorhanden sind. Dadurch kann es zu keiner Explosion aufgrund von
Knallgasbildung kommen. Vorzugsweise wird zusatzlich der Sauerstoffgehalt im
Reaktionsbereich 17 vor dem Einsetzen der Umsetzung vorzugsweise abgesenkt.
Das Absenken kann z.B. durch das Absaugen des im Reaktionsbereich 17 vor-
handenen Gases geschehen. Der Gasbereich kann aber auch mit einem Inertgas
(z.B. Stickstoff oder Argon) gespult werden. Der Schritt des Spulens kann auch
zusatzlich zu dem Schritt des Absaugens ausgefuhrt werden, um die Sicherheit
weiter zu erhdhen. Es kann auch ein Sauerstoffgetter (im Sinne eines Sauerstoff-
fangers) eingesetzt werden, der Sauerstoff einfangt. Die Details einer Absaugan-
lage sind in den Figuren 1 und 2 nicht gezeigt. Optionale Elemente der Gasspul-

anlage sind in den Figuren mit 19.1 bezeichnet.

[0061] Die Umsetzung zu Wasserstoff kann beschleunigt, d.h. die Verweilzeit der
Metallpartikel Me im Reaktionsbereich 17 verklrzt werden, indem man flr eine
Agitation (Durchmischung) der Metallpartikel Me sorgt. Unter Agitation versteht
man im vorliegenden Zusammenhang das Ruhren, Bewegen oder Durchmengen
der Metallpartikel Me im Reaktionsbereich 17. In einer vorteilhaften Ausgestal-
tung der Erfindung kommen entsprechende Agitationsmittel 22 zum Einsatz, wie
in Fig. 2 angedeutet. Die Agitationsmittel sollten so ausgelegt sein, dass durch
die entstehende Reibung mit dem Metallpartikeln Me keine Funkenbildung auf-
tritt, da es ansonsten zu einer Entzindung und eventuell Explosion kommen
kann. Daher verwendet man vorzugsweise beschichtete Ruhrwerke 22 oder
Mischelemente, oder Rihrwerke bzw. Mischelemente aus Keramik oder Kunst-
stoff. Besonders bevorzugt sind Ruhrwerke oder Mischelemente, die auf demsel-
ben elektrischen Potential gehalten werden wie die Wandungen und anderen
Elemente des Reaktionsbereichs 17, respektive des Reaktors 11. Diese Material-

angaben beziehen sich in einer bevorzugten Ausfihrungsform auch auf die For-
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derschnecke 20 und/oder auf die erwdahnten optionalen, radial nach innen wei-

senden Elemente.

[0062] Da die Metallpartikel Me fur eine gewisse Verweildauer in dem Reaktions-
bereich 17 bleiben mussen, um eine weitestgehende Umsetzung zu Wasserstoff
zu erzielen, handelt es sich bei der in Fig. 2 gezeigten Vorrichtung 10 um eine
diskontinuierlich arbeitende Vorrichtung 10. Der diskontinuierlich arbeitende Pro-
zess wird hier auch als Batch-Prozess bezeichnet, bei dem Charge flr Charge
umgesetzt wird. Bei dem Reaktor 11 nach Fig. 2 handelt es sich daher um einen
Batch-Reaktor 11. Um den Durchsatz einer entsprechenden Verarbeitungsanlage
(Vorrichtung 10) zu erhdéhen, kann einerseits die Aufnahmemenge des Reakti-
onsbereichs 17 erhdht werden. Andererseits kdnnen aber zwei oder mehr solche
Batch-Reaktoren 11 miteinander kombiniert werden. Besonders bevorzugt ist
eine Zweifach-Batch-Vorrichtung oder eine Mehrfach-Batch-Vorrichtung, die drei

oder mehr Reaktoren 11 aufweist.

[0063] Die gegenwartig bevorzugte Vorrichtung 10 nach Fig. 1 zeichnet sich da-
durch aus, dass der Reaktor 11 zur kontinuierlichen Umsetzung zu Wasserstoff
ausgelegt ist. Die Lange der Reaktorrohre 11 und die Umdrehungsgeschwindig-
keit und Steigung der Forderschnecke 20 definieren hier die Verweildauer, sprich

die Durchlaufzeit.

[0064] Die Verweildauer betragt je nach Ausfuhrungsform mindestens 5 Minu-
ten. Vorzugsweise betrdgt die Verweildauer zwischen 15 Minuten und 150 Minu-

ten.

[0065] Eine weitere bevorzugte Vorrichtung 10 zeichnet sich dadurch aus, dass
im Bereich der Metallpartikelzufuhr 12 eine Magnetvorrichtung (vorzugsweise in
Form eines starken Elektromagnets) angeordnet ist, um Metallpartikel Me von
anderen nichtmetallischen Mischgutanteilen trennen zu kdnnen, bevor die Metall-
partikel Me in den Reaktionsbereich 17 eingebracht werden. Dies erhoht die Effi-

zienz des Verfahrens betrachtlich, da weniger Warmeenergie pro Volumeneinheit
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Metallpartikel Me erforderlich ist, um die gleiche Ausbeute an Wasserstoffgas zu

erhalten.

[0066] In einigen metallverarbeitenden Werken fallt eine Mischung aus metalli-
schem Feinstaub und Grobstaub an, die hier als Staubmischung bezeichnet wird.
In diesem Fall kann man entweder den Feinstaub zusammen mit dem Grobstaub
dem Umsetzungsprozess unterziehen, oder es wird eine Trennung (z.B. mittels
Sieben) des Feinstaubs vom Grobstaub vorgenommen, bevor der Feinstaub und
der Grobstaub getrennt voneinander der Umsetzung zugefuhrt werden. Der letz-
tere Ansatz hat den Vorteil, dass die Umsetzung flr den Feinstaub bei anderen
Bedingungen erfolgen kann als die Umsetzung des Grobstaubs. Durch diese
Trennung lassen sich die Umsetzungsprozesse einzeln optimieren, respektive

steuern.

[0067] Besonders vorteilhaft ist die Kombination der Erfindung mit einem Pro-
zess zur Agglomerierung, respektive zur Stuckigmachung. Unter dem Begriff Ag-
glomerierung versteht man hier die Metallstaubgranulierung, Metallstaubbriket-
tierung und die Metallstaubpelltierung. Besonders bevorzugt ist eine Kombination
der Erfindung mit einem Prozess zur Metallstaubgranulierung. Diese Kombination
ist aber nicht zwingend notwendig und ist daher optional. Bei der Agglomerierung

kommt die beschriebene bindende Wirkung z.B. des Erdalkalioxids zum Einsatz.

[0068] Es ist ein Vorteil der Agglomerierung, dass die Metallpartikel Medurch die
Agglomeration besser transportfahig gemacht werden. Ausserdem ist der agglo-
merierte Metallstaub ein Reststoff, der an verschiedenen Orten weiterverwertet

werden kann.

[0069] Es wird als ein Vorteil der Erfindung angesehen, dass aus dem als Abfall-
produkt anfallenden Metallpartikeln Me Wasserstoff als Energietrager gewonnen
werden kann. Bei dem Wasserstoff handelt es sich somit um ein Nebenprodukt
der eigentlichen Metallverarbeitung. Man nutzt dabei die Energie, die in den als

Abfallprodukt vorliegenden Metallpartikeln steckt.
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[0070] Ein weiterer Vorteil der Erfindung liegt darin, dass die Metallpartikel quasi
durch einen Oxidationsprozess passiviert werden, was zu einer sichereren Hand-

habung und Weiterverarbeitung fuhrt.

[0071] Der anfallende Wasserstoff kann entweder vor Ort eingesetzt werden,
zum Beispiel um als Energielieferant zu dienen, oder der Wasserstoff kann ge-
speichert und/oder abtransportiert werden. Je nach Verwendung des Wasser-
stoffs kann entweder der Zukauf von Energie oder Energietragern reduziert wer-
den, oder es kdnnen durch das Weiterveraussern des Wasserstoffs Einklnfte er-

zielt werden.

[0072] Es ist ein Vorteil der Erfindung, dass z.B. Ruckgut aus der Heissentstau-
bung oder der kalten Trockenentstaubung, sowie Staub aus der Primdar- und Se-
kundarentstaubung sinnvoll eingesetzt werden kann, um daraus Wasserstoff zu
erzeugen. Die entsprechenden Metallpartikel Me stellen aufgrund ihres hohen
Metallgehalts (meistens in Form von Eisen) einen wertvollen Stoff dar, der durch

das neue Verfahren einem sinnvollen Einsatz zugefuhrt werden kann.
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Anspruche
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15

20

25

30

1. Verfahren mit den folgenden Schritten:

a) Einbringen von Huttenreststoffen, insbesondere Stahlwerkstaube welche
oxidische und metallische Komponenten enthalten, in einen Reaktionsbe-
reich (17),

b) Versetzen dieser Hluttenreststoffe mit Wasser,

c) intensives Durchmischen,

d) Vorgeben einer Warmemenge, um die Huttenreststoffe auf einer Tempera-
tur zu halten, die oberhalb von 50° C und unterhalb von 500° C liegt,

e) Entnahme eines wasserstoffhaltigen Gases aus dem Reaktionsbereich (17),

f) Entfernen der verbleibenden Huttenreststoffe aus dem Reaktionsbereich
(17).

Verfahren nach Anspruch 1, wobei im Schritt d) die Warmemenge bereits im
Hittenreststoff vorhanden ist, bevor dieser Huttenreststoffe in den Reakti-

onsbereich (17) eingebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Huttenreststoff einen Erdalkalioxidan-
teil oder einen Alkalioxidanteil als Zusatzstoff umfasst und im Schritt d) die
Warmemenge bereitgestellt wird, indem der Erdalkalioxidanteil oder der Alka-

lioxidanteil mit dem Wasser exotherm reagiert.

Verfahren nach Anspruch 3, wobei es sich bei dem Zusatzstoff um CaO han-
delt und wobei der CaO Anteil vorzugsweise zwischen 5 und 30% des Hutten-

reststoffs ausmacht.

Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4, wobei der Huttenreststoff zu 100%
aus Feinstaub oder zu 100% aus Grobstaub oder zu 100% aus einer Staub-

mischung aus Feinstaub und Grobstaub besteht.
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20

Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Feinstaub, oder Grobstaub, oder die
Staubmischung Eisenpartikel mit einem prozentualen Anteil zwischen 8 - 40

% umfasst.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei es sich um ein Batch-Verfahren handelt,

bei dem die Schritte a) bis f) wiederholt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei es sich um ein kontinuierlich ablaufendes

Verfahren handelt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei der Huttenrest-
stoff fur eine Verweildauer von mindestens 5 Minuten in dem Reaktionsbe-
reich (17) verbleibt und wobei die Verweildauer vorzugsweise zwischen 20

Minuten und 150 Minuten betragt.

Verwendung von Huttenreststoffen, die Metallstaub (Me) und einen Alkali-
oxidanteil oder einen Erdalkalioxidanteil als Zusatzstoff umfassen, um Was-
serstoffgas zu erzeugen, indem die Hlttenreststoffe mit Wasser versetzt und
durchmischt werden und der Metallstaub (Me) auf einer Temperatur gehalten
wird, die oberhalb von 50° C und unterhalb von 500° C liegt.

Verwendung nach Anspruch 10, wobei die eine Reaktionszeit von mindestens
5 Minuten eingehalten wird und wobei die Reaktionszeit vorzugsweise zwi-

schen 15 Minuten und 150 Minuten betragt.
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C01B (C22B

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

EPO-Internal, WPI Data

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erfo_rderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
Y DE 42 26 496 Al (CZARNOWSKI GOTTFRIED VON 1,2,5-9
DIPL [DE]) 21. Januar 1993 (1993-01-21)
Zusammenfassung
Abbildung 1
Anspriiche 1-4
Seite 2, Zefilen 12-15
Seite 3, Zeilen 19-28
Y GB 527 243 A (KELLOGG M W CO) 1,2,5-9
4. Oktober 1940 (1940-10-04)
Seite 1, Zeilen 15-18,56-58,65-82
Seite 3, Zeilen 5-20,35-40,58-64,122-126
Y DE 332 891 C (KVAEFVEINDUSTRI AB) 1,2,5-9
16. Februar 1921 (1921-02-16)
in der Anmeldung erwihnt
das ganze Dokument
-

m Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen[l Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kalegorien von angegebenen Veréffentlichungen

“A" Verdfientlichung, die den aligemeinen Stand der Technik definien,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

‘E' aleres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

‘L* Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)

‘0" Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

‘P' Verbffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritdtsdatum verdffentlicht worden ist

‘T* Spatere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

Y* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Téatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verbffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist

‘&* Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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Kategorie*

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kermenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A

WO 02/070403 A (ALCHEMIX CORP [US])

12. September 2002 (2002-09-12)
Zusammenfassung

Anspriiche 1-6,17

Seite 8, Ze11en 19-23

Seite 9, Zeile 5 - Seite 10, Zeile 5

GB 527 242 A (KELLOGG M W CO)

4. Oktober 1940 (1940-10-04)

Seite 2, Zeilen 7-21

Anspruch 1

JP 06 157003 A (SUMITOMO METAL IND)

3. Juni 1994 (1994-06-03)
Zusammenfassung

WO 96/34120 A (VOEST ALPINE IND ANLAGEN
[AT]; LEHNER JOHANN [AT]; SCHREY GUENTER
[AT]) 31. Oktober 1996 (1996-10-31)
Zusammenfassung

Anspruch 1

1-11
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im Recherchenbericht
angefiihrtes Patentdokument

Datum der
Veréftentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der

Verdffentlichung

DE 4226496 Al 21-01-1993 KEINE
GB 527243 A 04-10-1940  KEINE
DE 332891 C 16-02-1921  KEINE

WO 02070403 A 12-09-2002 AU 2002254101 B2 20-03-2008

 CA 2440137 Al 12-09-2002

CN 1505591 A 16-06-2004

EP 1373131 Al 02-01-2004

JP 2004529056 T 24-09-2004

MX  PAD3008037 A 15-10-2004

PL 364600 Al 13-12-2004

US 2003130360 Al 10-07-2003
GB 527242 A 04-10-1940 KEINE
JP 6157003 A 03-06-1994 KEINE

WO 9634120 . A 31-10-1996 AT 405294 B 25-06-1999

BR 9606333 A 12-08-1997

i 9603823 A3 14-05-1997

DE 59606403 D1 08-03-2001

EP 0766750 Al 09-04-1997

PL 317963 Al 12-05-1997

R 970252 T1 21-03-1997

us 5853453 A 29-12-1098
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